® BUNDESREPUBLIK © Offenlegungsschrift 

®DE 10123665 A 1 



DEUTSCHLAND 



® Int. CI. 7 : 

D 21 C 3/00 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 101 23 665.4 

@ Anmeldetag: 14. 5.2001 

(§) Offenlegungstag: 21.11.2002 



LU 

Q 



© Anmelder: 

Friedrich-Schiller-Universitat Jena, 07743 Jena, DE 



Ondruschka, Bernd, Prof.Dr., 04109 Leipzig, DE; 
Niichter, Matthias, Dr.rer.nat, 04347 Leipzig, DE; 
Tied, Antje, Chem.-lng., 07743 Jena, DE 



in 

CD 



Die folgenden Angabon sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagei 

(m) Verfahren zur Gewinnung von Cellulose aus lignocellulosehaltigen Ausgangsstoffen 
® Cellulose wird Oberwiegend aus Holz und Baumwolle 

gewonnen und erfordert aufwendige, kostenintensive 

Mehrstufenverfahren, einschliefSlich der umweltvertragli- 

chen Aufbereitung von Abprodukten. Es besteht folglich 

weltweit ein grofier Bedarf nach einem universell einsetz- 

baren Verfahren, mit dem Cellulose unter wesentlich ge- 

ringerem Aufwand, moglichst effizient, okologisch ver- 

tretbar aus lignocellulosehaltigen Ausgangsstoffen (nicht 

nur Holz oder Baumwolle) hergestelft werden kann. 

ErfindungsgernaS erfolgt ein oxidativer Celluloseauf 

schluss mit einer katalysatorhaltigen Wasserstoffperoxid- 

losung, wobei ein Teil der in Losung gehenden Reaktions 

produkte sofort zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert. 

Damit ist der Anfall von nachzubehandelnden Abproduk- 
ten und Abwasser stark verringert. 

Die Erftndung dient zur Herstellung von Cellulose, die bei- 
spielsweise in der Papierindustrie, in der Medizintechnik, 
in der Lebensmittelindustrie, in der Chemie-, Pharma- 
£ und Kosmetikbranche sowie in der Bauindustrie, Verwen- 

dung findet. 
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Beschreibung 

[0001| Die Erfindung bctriffi cin Verfahren zur Gewin- 
nung von Cellulose aus lignocellulosehaltigen Ausgangs- 

[0002] Cellulose ist fur zahtreiche Indusrriezwcige ein 
wichtiger Ausgangsstoff. GroBter Abnehmer ist trotz des 
standig steigenden Einsatzes von Altpapier nach wic vor die 
Papierindustrie, die heute die verschiedenartigsten Papier- 
sorten und -qualitaten Fur eine Vielzahl von Anwendungen 
produzien. Ein weilerer Teil der Celluloseproduktion wird 
von der chemischen Industrie fur Zwischenprodukte, Rege- 
neratfasern, Celluloseestern und Celluloseethem ver- 
braucht. Einsatzbereiche sind die Medizintechnik, die Le- 
bensmittelindustrie sowie die Pharma- und die Kosmetik- 
branche. Die Bauindustrie nutzt reine Cellulose als Isolier- 
material und Verstarkungsmateriaf in Verbundwerkstoffen 
sowie Cellulosedcrivate als Zuschlagstofl'e fur unterschied- 
liche Einsatzbereiche (/.. B. G. Wegener "Die Rolle des Hol- 
zes als Chemierohstoff und Energietrager, Teil 2: Verwer- 
tungsmogiichkeiten fur Cellulose, Polyosen und Lignin", 
IIolz als Roh- und Werkstoff, 1982, 40, 209- 214). 
[0003] Papier bzw. papierahnliche Erzeugnisse zahlen zu 
den altesten Kulturgutern der Menschhcit. Im Verlauf der 
Technikgeschichte wurden verschiedene Verfahren zum 
Aufschluss von Lignocellulosen und zur Gewinnung von 
Cellulose entwickelt und eingesetzt. Ausgangsstoft' war in 
erster Linie Holz, aber auch andere Naturfasern, wie Baum- 
wolle cxler Lein bzw. Erzeugnisse daraus, wie beispiels- 
weise Lumpen, wurden zur Herstellung von Papier und Cel- 
lulose genutzt (Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, 4. iiberarbeitete und erweiterte Auflage, Verlag 
Chemie, Weinheim 1975, Bd. 9, 184 191, s. a. dort zitierte 
Lilcralur). 

[0004] Die Nutzung von Holz sctzt groBe Vorrate an die- 
sem vergleichsweise langsam nachwachsenden Rohstoff 
voraus, ein Eakt, welcher in der Vergangenheit weniger be- 
deutsam war, jedoch unter nachhaltigen Uesichtspunkten 
inmier rnchr in den Vordergrund rtickt. 
[00051 Die Herstellung der Cellulose crfolgt heute zu weit 
iiber 90% aus Holz und Baumwolle und erfordert ein mehr- 
stufiges Verfahren. Der erste .Schritt ist hierbei in aller Regel 
nach dem Entrinden die mechanische Zerkleinerung des 
Ausgangsmaterials, beispielsweise durch Schleifen, Ras- 
peln txler genutzt (Ullmanns Enzyklopadie der technischen ■ 
Chemie, 4. iiberarbeitete und erweiterte Auflage, Verlag 
Chemie, Weinheim 1975, Bd. 9, 184 191, s. a. dort zitierte 
Literatur). 

[0006] Im zweiten Schritt wird durch chemischen Auf- 
schluss tier I .ignocelluloseverbund, welcher die Festigkeit • 
des WcrksloITes FIol/. gewaliHeistei, gcspaltcn. Die Cellu- 
lose verbleibt als fasnger Rest, wahrend das Lignin. die lle- 
micellulosen und weitere Hoizbestandteile in Losung gehen. 
Zur Durchluhmng dieses chemischen Aufschlusses werden 
eine Reihe von Verfahren besehriehen, von d.enen jedoch le- ; 
diglich das Sultal- oder Kraftverfahren (/.. B. US 6.153,052; 
US 5,635,026; US 5,683,911; US 5,522,958) und das Sulfit- 
verfahren (z. B. US 4,767,500; US 4.213,500) - beide mil 
anorganischen Aufschtusschemikalien technische Bedeu- 
tung erlangt haben. Dabei arbeitet das Sulhtverfahren (ca. < 
1(1-15% der Weltzellstoffproduktion) mil einer Calciumhy- 
drogensulfit-Aufschlusslauge, wahrend beim Sulfat-Qtraft- 
) Verfahren (ca. 85% der Weltzellstoffproduktion) eine 
Kochlauge aus Natriumsulfid unter /usatzen von Natrium- 
hydroxid, Natriumcarbonat und Natriumsulfat zum Einsaiz 6 
kontmi (Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4, 
iiberarbeitete und erweiterte Auflage, Verlag Chemie, Wein- 
heim 1975, Bd. 9, 184- 191; siehe auch dort zilierle Litera- 
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tur). 

[0007] Weiter intensiv bearbeitete Aufschlussverfahren, 
wie Acelosolv-, Natural Pulping- und Formace 11 verfahren 
(WO 96/35013; US 5,385,641; US 5,074,960; 
S US 5,43 1 ,781) mit einer Kombination von organischen Car- 
bonsauren, wie Ameisensaure und Wasserstoffperoxid, so- 
wie Organocell- oder Org anosolv- Verfahren (US 5,470,433; 
US 5,595,628; S. Asiz, K. Sarkancn "Organosolv pulping. A 
review", Tappi J., 1989, 72, 169- 175) (Losen des Lignins in 
to einem organischen Losungsmittel bzw. -gemisch in Gegen- 
wart von Natronlauge) konnten sich bisher groBtechnisch 
nicht durchsetzen. 

[0008] Nachteilig an alien diesen Verfahren ist der hohe 
Chemikalienbedarf, welcher aus okonomischen und okoio- 
15 gischen Griinden eine konsequente Aufarbeitung der Koch- 
laugen erfordert. 

[0009] Die industriell genutzten Aufschlussverfahren be- 
notigen relativ hohe Temperaturen (130°C - 180°C), daraus 
resultierende Driicke sowie vergleichsweise lange Prozess- 

» zeiten (Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. 
iiberarbeilete und erweiterte Auflage, Verlag Chemie, Wein- 
heim 1975, Bd. 9, 184-191; siehe auch dort zitierte Litera- 
tur). Das Bleichen ist der dritte Schritt der Celluloseherstel- 
lung, wobei keiner der bislang bekannten Prozesse auf die- 

5 sen Verfahrensschritt verzichten kann. Dabei wird in aller 
Regel ein mehrstufiges Bleichverfahren angewendet. 
[0010] Bis in die Gegenwart ward dabei mit Chlor bzw, 
Chlorverbindungen gearbeitet, was sowohl bei der Laugen- 
aufarbeilung als auch bei der Sicherung der Produklqualilal 

0 durch das Entstehen von chlorierten Dibenzodioxinen bzw. - 
furanen und anderen umweltrelevanten Chlorverbindungen 
zu groBen Problemen fiihrt. Dabei ist fur das Sulfatverfahren 
heute eine chlorfreie Bleiche Stand der Technik 
(US 5,658429; US 5,645,688; US 5,683,9! 1), aber aus Ko- 

* stcngriinden noch langst nicht durchgehend eingefuhrt. 
10011] Neben den Hauptsystemen, wie Hackwerk, Kocher 
und Bleichkesseln, umfasst jede Anlage zur Celluloseher- 
stellung weitere Nebenanlagen fur die Aufarbeitungsschritte 
der Ablaugen, zur Abgasbehandlung und zur Riickgewin- 

> nung der Aufschlusschemikalien. 

[0012] Gleiches gilt fur Verfahren mit organischen Auf- 
schlusschemikalien, auch hier ist eine Ruckgewinnung der 
Aufschlusschemikalien aus okonomischen Griinden unver- 
meidbar. Die Folge sind wiederum investitionsintensive Ne- 

> benanlagen (vor allem Destillationenanlagen). 

[0013] Obwohl ein bedeutender Teil der in der Papierin- 
dustrie eingesetzten Rohstoffe durch Recycling bereitge- 
stellt wird, kann auf Grund von Aufarbei'tungsproblemen 
nur ein Teil des Recyclates fur hochwertige Produkte ge- 

> nutzt werden, wahrend der uberwicgende Teil fiir Hinmalhy- 
gicncartikel und andere, weniger wcrtschopfende Anwen- 
dungen genutzt wird. Fur medizinische Produkte und Spezi- 
alanwendungen ist der Einsatz von Reincellulose unabding- 
bar. Es besteht folglich weltweit ein groBer Bedarf nach ei- 

■ nam wcilgchend universel! einscl/.haren Verfahren, mil dem 
Cellulose unter wesentlich geringerem Aufwand als bisher 
moglichst effizient und okologisch vertretbar hergestellt 
werden kann. 

[0014] Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zu 
Grande, eine vergleichsweise aufwandgeringe, umwelt- 
schonende und nachhaltige Gewinnung von Cellulose aus li- 
gnocetluloseha gc \usgj gs; ffen l nicht nur Holz oder 
Baumwolle) zu ermSglichen. 

[0015] ErfindungsgemaB wird der Lignin-Cellulose-Ver- 
bund in einem Oxidationssystem auf geschlossen, indent die 
aufbereileten und zerkleinerten lignocellulosehaltigen Aus- 
gangsstoffc der Wirkung bei einer Tcmperatur obcrhalb von 
50"C der Wirkung einer Wasserstoffperoxidlosung in Ge- 
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genwart eines Oxidaiionskatalysators, beispielsweise eines 
Ubergangsmetatiats, ausgeselzt werden. Es wurde iiberra- 
schcnd festgestcllt, dass in diesem Oxidationssystem dcr 
Celluloseaufschluss vollstandig und ohne die bei bekannien 
und eingangs erwahnten Verfahren erfbrderlichen Auf- 5 
schluss-Chemikalien erfolgi. Bin Teil der in Losung gehen- 
den Reaktionsprodukte oxidiert sofort zu Kohlendioxid und 
Wasser, wodurch sehr viol weniger nachzubehandelnde Ab- 
produkte und Abwasser anfallen. Somit werden bei der er- 
fmdungsgemaBen Cellulosegewinnung nur im geringen 10 
MaBe Chemikaiien bendtigt, der Prozess ist saure- und 
chlorfrei und es fallen lediglich die vorgenannten Nebenpro- 
dukte an. Es miissen keine Ablaugen, Sauren oder einge- 
setzte Losungsmittel mit aufwendigen Methoden nachbe- 
handeit werden. Das Oxidationssystem mit deni Kataiysator 15 
kann in einem Kreislaufsystem fur weitere Reaktionszyklen 
genutzt werden und eine Entsorgung des Abwassers isl im 
wesentliohen ohne zusat/.liche Behandlung Liber kommer- 
/.iell verfugbarc Klaranlagen moglich. 

[0016] Der oxidative CeUuloseuul'sehluss gelingt bereils ■"" 
bei Reaktionstemperaturen oberhalb von 50°C und in einem 
Druckbereich bis 5 bar, wobei der Energieeintrag sowohl 
durch kommerzielle Hei/.ungssyslerne, basierend auf Ol, 
Gas, Hlektrizitat, Dampf etc., als auch dissipativ (Hochfre- 
quenzeinwirkung) erfolgen kann. Hohere Temperaturen be- is 
schleunigen zwai die Reaktionen, erfordem jedoch einen 
groBeren Aufwand bei der Steuerung der Verfahrensparame- 
ler. Als /wcckmiiBig hat sich eine ReaklionMeniperatur in 
einem Bereich urn 1 00°C erwiesen. 

[0017] Im Gegensatz dazu erfordem die genannten indu- 30 
striell genutzten Aufschlussverfahren Temperaturen im Be- 
reich von mindestens 130°C bis 180°C (bei hdheren Tempe- 
raturen warden sich die Ilolzbestandteile zersetzen), ent- 
sprcchend hohere Driicke sowie erheblich langere Prozcss- 
zeitcn. Dariiber hinaus kommen dicsc Verfahren nicht ohne 35 
eine nachfolgende Bleichreaktion aus. Ein solcher Zusatz- 
schritt entfallt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren durch 
einen vollstandigen Celluloseaufschluss im vorgeschlagc- 
nen Oxidationssystem. 

F00181 Ein groBer Vorteil der Erfindung ist weiterhin, dass 40 
die Cellulosegewinnung nicht auf Holz oder Baumwolle als 
Ausgangsstoffe beschrankt ist, sondern dass mit dem vorge- 
schlagenen oxidativen Celluloseaufschluss bei - wie Labor- 
ergebnisse zeigen - im wesentlichen vergleichbarer Pro- 
duktqualilal und Ausbeule auch andere lignoccllulosehal- 45 
tige Ausgangsstoffe, beispielsweise Batnbus, Getreide-, 
Mais-, Reis- und Rapsstroh sowie Miscantus, Ilanf, Ixin, 
Bagasse und/oder sogar lignocellelulosehaltige Abfalle, 
wclche beispielsweise in der Eahrzeugzulieferindustrie an- 
fallen, effiziem eingesety.t werden konncn. 50 
10019] Der oxidative Celluloseaufschluss ist sowohl in ei- 
nem kontinuierlichen Prozess als auch bei diskontinuierli- 
chern Betrieb (Batchverfahren) moglich. 
[0020] Die Vorteile der Erfindung erlauben eine ver- 
gleichsweisc sehr vie! aufwandgeringere, urnweltschonende 55 
und nachhaltige Cellulosegewinnung, vor allem auch unab- 
hangig von bestehenden sowie insbesondere auf Urund der 
bisher immens erfbrderlichen Abprodukt- und Abwasserbe- 
handlung sehr komplexen Produktionsanlagen. Vtelmehr 
bietet sich hier ebenfalls eine Produktion in kleinen und urn- 60 
weltvertriig lichen Herstellungsanlagen an. Die Variation der 
Prozessparameter, insbesondere Katalysatorart und -menge, 
Reaktionszeit, Temperatur und Konzentration des Oxidati- 
onsmittels, erlaubt die Steuerung der Eigenschaften der re- 
sultierenden Cellulose, wie Aufschlussgrad, WeiBgrad und 55 
Faserlange, uber einen groBen Bereich. Auf (Jrund der ge- 
nutzten Verfahrenspararneter kann der Prozess sowohl als 
diskontinuierlich als kontinuierlich durchgefuhrt werden. 



[0021] Die Erfindung soil nachstehend anhand von labora- 
tiven AusfUhrungsbeispielen naher erlautert werden. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 

[0022] In einem 1,5 1 Sulfierkolben mit mechanischem 
Riihrer, Ruckflusskithler und Metallthermosensor werden 
20 g (ierstensiroh, 2 g {jbergarigsmelallat und .VM ml 
30%iges Wasserstoffperoxid vorgelegt. Die Reaktionsmi- 
schung wird mitlels eines elektxischen Heizmantels zum 
Sieden erwarmt und sechs Stunden unter Riickfluss gertihrt. 
[0023] Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird die 
verbleibende Cellulose im Vakuuni filtriert, mit 1 ,5 1 Wasser 
gewaschen und der 1 ilterkuchen an der Luft getrocknet. 
Ausbeute: 50% bez. auf Weizenstroh, Kappa-Zahl: 1,6 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

[0024] In einem 1,51 Sulfierkolben mil mechanischem 
Riihrer, Riickflusskuhler und faseroplischen Temperatursen- 
sor werden 40 g Weizenstroh, 4 g Ubergangsmetallat und 
500 ml 30%iges Wasserstoffperoxid vorgelegt. Die Anord- 
nung wird in einem Mikrowellensystem ETHOS (MLS 
CmbH Lcutkirch) monticrt und fur vier Stunden unter Riih- 
ren beslrahlt. Die Leistung betragl dabei bis zum Erreichen 
des Siedepunkles 750 W und wird danach auf 400 W redu- 

[0025] Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches wird die 
verbleibende Cellulose im Vakuum fiilriert und mil. 3 I Was- 
ser gewaschen. 

Ausbeute: 50% bez. auf Weizenstroh, Kappa-Zahl: 2,6 

Ausfuhrungsbeispiel 3 

10026] In einem 501 ReaktionsgefaB mit Dampfheiz- 
schlange, mechanischem Riihrer, Riickflusskuhler und 'ITier- 
mosensor zur Temperaturmessung werden 7 1 Wasser vorge- 
legt. Dazu gibt man unter Riihren 1,2 kg Ilolzspane und 
weitere 151 Wasser sowie 100 g Ubergangsmetallat in 
500 ml Wasser. 

[0027] Das Gemisch wird unter standigen Riihren mit 
Heizdampf zum Sieden erwarmt und im Verlauf von mehre- 
ren Stunden mil 5,4 1 Wasserstoffperoxid (35%) versetzt. 
Nach Abstellen des Ruhrers und Abkuhlung schwimmt die 
entstandene Cellulose auf der Rcaktionsmischung, welche 
uber das Bodenventil abgelassen wird. Die verbleibende 
Cellulose wird mit 20 1 Wasser gewaschen, filtriert und auf 
dem Filter nochmals mit ca. 30 1 Wasser gewaschen. 
[0028] Der Filterkuchen wird zerkieinert und an der Luft 
getrocknet. Die Ausbeute betragl 50% bez. auf eingesclzte 
Bambusspanc. Kappa-Zahl: 1,05 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung von Cellulose aus ligno- 
ecllulosehaltigen Ausgangsstallen. bei dem die aufbe- 
reiteten Ausgangsstoffe, beispielsweise durch Schlei- 
fen, Raspeln oder Hackseln, fur eine Cellulose-Auf- 
schlusstnischung mechanisch zerkieinert werden, die 
Cellulose-Aufschlussmischung erwamit wird und eine 
Behandlung mit Wasserstoffperoxid erfolgt, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zerkleinerten Ausgangs- 
stoffe zum Zweck eines oxidativen Celluioseaufschlus- 
ses bei einer Temperatur oberhalb von 50°C, vorzugs- 
weise bei einer Temperatur von ca. 100°C, ohne weite- 
rcn erforderlichcn Zusatz von Aufschiuss-Chemikaiien 
der Wirkung einer Wasscrstoffperoxidlosung in Gegen- 
wart eines Oxidationskatalysators, beispielsweise eines 
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Ubergangsmetallats, ausgesetzt werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch ge 
zeichnet, dass die Tempcratur fur den oxidaiivcn ( 
loseaufschluss mittels konventionellem Energieeintrag 
durch Heizungssysteme, basierend auf Ol, Gas, Elek- 
trizitat, Dampf etc., erzeugt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekent 
zeichnet, dass die Teniperalur fur den oxidaiivcn Cellu- 
loseaufschluss mil einem Energieeintrag durch Hoch- 
freCjuenzeinwirkung erzeugl wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekei 
zeichnet, dass der oxidative Celluloseaufschluss in 
nem Druckhereich von 0 bis 5 bar durchgefuhrt wi 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch geker 
zeichnet, dass der Oxidationskatalysator fur den oxida- 
tiven Celluloseaufschluss in einem Kreislaufsystcm 
wiederverwendet wird. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der oxidative Celluloseaufschluss in ei- 
nem kontinuierlichem Prozess durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der oxidative Celluloseaufschluss in ei- 
nem diskontinuierlichem Prozess (Batchverfahren) 
durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als lignocellulosehaltige Ausgangsstoffe 
auBer Holz und Baumwolle auch Bambus, Getreide-, 
Mais-, Reis- und Rapsstroh sowie Miscantus, Hanf, 
Lein, Bagasse u. a. oder lignocellulosehaltige Abfalle 
fiir den oxidativen Celluloseaufschluss verwendet wer- 
den. 
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